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Gas mixts . contg. H2S are desulphurised by blowing with air through a 
fluidised combustion bed contg. CaC03 particles. Used for treatment of 
coke oven gases, esp. disposal of wash water, used to remove H2S and NH3 
from the gas, in place of wet catalysis or Claus processes. 

Plant and energy costs are much reduced. Chemical energy of H2S can 
be recovered as steam or electrical energy. The fluidised bed temp, of 
800-950 degrees C. is well below usual combustion temps, and eliminates 
the problem of nitrogen oxide formation. The only waste prods, are CaS04 
and ash. 
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f l.j Vertahren aur Entschvef elung von H^S-haltigen Gas en, dadurch 

gekennzeichnet, daB die Gasc in dae Wirbelbett einer wit einem 
Kalkzuechlag betriebenen Wirbelschichtf euerung geblasen verden. 

2. Terfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeicauet , daB die Gaee 
unter vorheriger Vermengung mit der Verbrennungsluf t und/oder 
eeparat von der Vcrbre among slttft in das Wirbelhett geleitet ver- 
den. 



3« Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennxeicbnet , da 13 die 
Verbrennungsluxt ala Strippgas zur Exaorption vervendet vird. 

4* Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB die 
Wirbelschichtf euerung einer Kreislaufwasche nachgeschaltet ist. 

5« Verfahren nach einem. oder mehrercn der An sprue be 1 bis 4, gekonn- 
zeichnet dnrch die Anvendung aui Koksofcngas. 
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Verfohren snr Entschwef elung von fiasen 



Diese Erfindung betrifft ein Verfakren zur En t sehvef elung 
von HgS-haltigen Gas en. 

Sehvef elvaaaerstof f ist in nntersckiedlichen Konzentrationen 
Bestandteil des Erdgases, HgS Mldet aich bei der Anfarhei- 
tung des HohSls in den EaffineTien als auch bei der Verede- 
lung von Kohle dnrch Verkokung, Schvelung, Yergaeung sowie 
Verf Ifisaigong. 

Die Eokereien verarbeiten Steinkoble, die in der Bnndes- 
republik Deutschland etva einen Sehvef elgehalt von 1 £ hat. 
Hand 70 $ dieser Schwef elmenge verbleibt im Eoks. Der Rest 
geht tiborwiegend in das Kokeofengas, vo er asu etva 95 £ 
ala Schwef elvaaaerstof f vorliegt, Dae Koksgas enthalt dam.it 
6 bis 7 g HgS /cbm. H^S ist auflerordentlich uiaweltsehadlich. 
Es gibt eine Vielzahl von Verfahren zur Entschvef elung des 
Koksgas a ft mit einer mehr oder veniger vollstandigen Ent- 
femung dca Sehvef clvasserstof f es . Das am moisten angc- 
vandte Verfahren ist die Ammoniak-Sckwef elvasserstof f 
(ASj-Kreislaufvascke, bei der Sehvef elwasseratof f mittels 
des im Koksofengas enthaltenen Aaainoniaks aasgevaschen 
vird. Die Anvendung dioses Verfahrens bietet die Moglich- 
keit, die heute iraiaer mehr erhohene Fordernng each ver- 
minderter Sehvef elvaasers toff -Emission zu erfiillen. 

Aus der Anunoniak- Sehvef elvasserstof f (AS)-Kreislaufvasche 
fallen Abvasser und NE, - H 0 S Brfiden an. 
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tiblicherveiee verden die anf allenden Br fide n verhrannt nnd 
Schvef eleaure mit einem Maseengehalt von bei spiel eveise 
96 $ erssengt. Die Verbrennung, die auch als Amnion iakver- 
brennang bezeichnet vird, and die Eraeugung too Schvefel~ 
saure erfordern einon erheblicben technlschen Aufvand, za 
dem Pumpen, Yerbretmungsof en, Abhitaekessel, Gaskiihler, 
Gasfilter, Gastrockner, Kontaktturm, Absorber usv. gehoren. 

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde den Anlagenauf- 
vand far eine Gaeentschwef elung erheblich au verringern. 
Das vird durch eine mit einem Kohlc-Kalkstein-Gemisch he- 
echichtete Wirbelschichtf euemng erreioht, in die das 
schvef elhaltige Gas geleitet vird. 

Eine Wirbelschichtf euerung unterschaidet sich von einer 
Featbettf eucrung in vesentlichen dnrch die Gro£e und die 
Bevegnng der Feststoff teilchen des Verbrennnngsstof f cs. 
Yfahrend im Festbett im all gome inen ein klassierter, grob- 
korniger Ein&atzstoff Vervendung findet, der sich relativ 
venig bevegt, finden in dor Wirbelschichtf euerung fein- 
kornige Einsatzstof f e Vervendung, die sich standig in 
turbul enter Bevegung befinden. 

Die Virbelschiobt ist durch die Uberfiihrung einer SchicLt 
von featem kornlgen Material durch ein en auf steigenden 
Gasstrom (Fluasigkeitsstrom) in den Znstand der Suspension 
gekennzeichnet, vobei jedoch mit dem fluidizierenden 
Mittel keine Feststof f teilchen anegetragen verden durfen. 
Dies vird erreicht, venn die Stromungsgeschvindigkeit dea 
fluidistierenden Mittel s unterhalb der Fallgeschvindigkeit 
der Feststoff teilchen liegt. Bei aebr geringer Strb'mungs- 
geechvirtdigkeit hleiben. die festen Teilchen gegeneinander 
in Bone. Das iat bei der Festbettrergasung der Fall. 
Ubersteigt die Stromungsgeschvindigkeit die Fallgeschvin- 
digkeit der einzelnen Teilchen, so verden diese voa - 
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f luidizlerenden Mittel mitgenoranen und ausgetragen, Es 
liegt dann einc Plug statibwo Ike vor. Die Grenzgeschvindig- 
keiten, innerhalh deren die Wirbelschicht exiatiert, sind 
aohangig von der Dichte, Ko triform and der KorngroBcnver- 
teilung dee Einaatzstof fes so vie von der Dichte und der 
Zahigkeit des f luidizierenden Mlttels. 



Innerhalb der Wirbelschicht entateht in Folge der f re ien 
B eve gun g aller Te lichen des Einsatzstof f es eine intensive 
Berlin rang mit d&m Vergasungsmittel. Biese intensive Be- 
ruhrung macht es xabglich, daB der in der Kbhle sell) at 
enthaltene Schvefel durch folgenden Beakticmsablauf ein- 
gebunden virdt 

S (der Kohle) + 0 2 * S0 2 (i) 

CaCO^ > CaO + COg (2) 

CaO + S0 2 + 1/2 0 2 $~ CaS0 % (3) 

Der entstehende (rips vird susammen mit der Asche aus der 
Wirbelschicht abgezogen. Das Gemisch aus Asche und (rips 
kann als Baustoff Vervendung finden. 

Wird nun ein schvef elvasserstof fhaltiges Gas in die 
Wirbelschicht geleitet, so vird H^S oxidiertt 

H 2 S + 3/2 0 2 S0 2 + ^0 (4) 

Das entstehende SOg vird dann nach Gig, (j) ehenJtalls in 
Gips umgevandelt. Der EntBchvef e lungs gr ad 1st eine Funktion 
des raolaren VerbJUtuisses Ca/S. Bel einets Verhaltnis von 
2 konnen Entschvefe lungs grade von 80 % ervartet verden* 

In v*iterer Aushildung der Erfindung tritt die erf indungs- 
geaaBe Wirbelachichtteuerung an die Stelle des Desorptions- 
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teiles der Amnion! a k-Schvef elvaeserstof f (AS)-Kreislauf- 
vasche. Die Kreislaufvasche be stent vereinfacht gesehen 
aus einem Absorptionsteil und einem Desorptionsteil • 
Absarptionsmittel ist dabei Wasser, das in einem Wascher 
stum Einsata gelangt und HgS und NH^, also Schvefel- 
vasserstoff und Anunoniak ana x.B. zu reinigendem Koks- 
ofengas heransvHsclxt. 



Die Do sorption erfolgt mit der fur die Wirbelschicltt- 
f euerang bestimmten Verbrennungsluf t. Dabei vird die 
Luft zum Strippgas. D.h. die Verbrennungsluf t vird im 
Gregenstrom mit den Austrittsvasser des tfaechers zu- 
sammengefunrt. Das Auatrittev/asser des Waschexs 1st 
mit H^S und NH^ beladen und gibt den Schvef eh/aseor- 
stoff nnd das Ammoniak an die vorbei streichende Ver- 
brennungsluf t ab, die dann der Wirbelsehicbtf euerang 
zugefulirt, vo sie mit der eingesetzten Kokle und dem 
als Zuschlag beigefugten Kalkstein reagiert. Ana dieser 
Heaktion resultieren Dampf t der eincr bcliebigen Ver- 
vendung zugefuhrt vird, und ein Ascbe -Gi pa- Genii c ch. 

Wahrend bei dem bisherigen DesorptionsteS 1 einer 
Ammoniak-Scbvef elvaeserstof f (AS)-Kreislaufvaacke »u- 
natzlich ProzeBdampf gebraucht vird, vird be! der er- 
findungsgemaflen De sorption mittels oiner Virbelschicbt- 
feuerung FrozeBdampf frei. All ein die Darapf einsparung 
betragt gegenuber elner bekannten Desorptionsanlage 
14,5 t/h. 

Teilveise kann die erf indungsgemaBe Virbelschicht- 
f euerang auch im AnschluB an eine herkommXicho Do sorption 
in eine Ammoniak-Scbvefelvasserstof f (AS ^Kreislauf- 
vasche zum Binsatz gelangen. Dann verden die aus der 
Kreislaufvasche aus tre tendon NH^-H^S Bruden zusammen 
mit der Verbrennungsluf t in die Wirbelschichtf cue rung 
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geblasen. Einaatzgut 1st vie derma Kohle rait einem Zu- 
schlag von gemahlenem Kalkstoin. Die Produkte sind vie 
1a vorgahenden Pall Dampf bscw. Asche und Gipa. 

GegemTber der oben dargelegten herkommlichen Erzeugung 
von Schwnf elsaure bzw. Erzeugung von Schvefelsaure 
durch sog. Naflkatalyse und auch gegenuher einer Schvefel- 
gevinnung in einer Claus-Aulago verdcn durch Verringe- 
rung des Anlagenaufvandea erhebliche Kostcn eingespart. 
Ferner verden Betriebskosten eingespart, dean die Teil- 
anlagen zur Aufboreitung der H^S-haltigen Gase sind - 
vie obon beim Dampf here its dargelegt - Energiekonsu- 
menten. SchlieBlieh vird durch Verbrennung im WIrbel- 
bett noch die' chemischgebundene Energie des HgS gevonnen, 
so dafl aich die Energiebilansi noch veiter verheesert.. 
Im ubrigen iat die Entscbvof elung mit einer Wirhel- 
achicbtfeuerung vesentlich umveltf reundlicher ale die 
herkommlicho Entschvef elnng init einer Naflkatalyse Oder 
einer Claus-Anlage , veil die Temperatux dor Wirbelschicht- 
f cue rung wit 800 - 950° C sehr viel niedriger ale die 
fur die herUonnnlichen Yerf ahrensveisen notvendige Ver- 
brennuugsteiaperatur ist. Bei niedriger Yerbrennungs-tempe- 
ratnr stellt sich das Problem der Stickoxidbildung (H0 x ) 
in Jiur noch vernachlassigbar geringem Umfang bzw. gar nicbt 
me nr. 

Figur i ein Pi iofl schema einer herkommliehen Bntschvefe- 
lungaanlage mit Ammoniak-Schvef clvasaerstof f (AS)- 
Kreislaufwaecho und NaBkatalyse bzv. Rectisol-Wascbe 
und Claus-Anlage* 

Figux 2 und 3 Einzelheiten der herkommlichen Ammoniak- 
Schvofelvas sera toff -Kreislaufwasche mit anschlieflend&r 
HaQkatalyse . 
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Figur 4 eine erf indungsgemaBe Entachvef elung mit einer 
Virbelschichtf euerung im Fliefisehema. 

Figur 5 und 6 »vci erf indungsgejaSDe Abvandlungen einer 
AS~Kreislaufvaache mit Naflkatalyee* 

Kach Figur 1 entsteht bei der Anf arbeitung, Uanrandlung 
und Teredelting von t oaailen Bohstoffen ein sehvef el- 
wasserstoffhaltiges Gaa. Die fur diese Prosesse crfor- 
derliche Bnergie vird dureh Verbrenirang entachvef elter 
Produkte in Form von Dampf und elektrischer Energie 
bereitgestellt, 

Neben bestimmten Produkten entsteht ein HgS-haltigea 
Bohgas (Beichgaa), daa auB Grunden des Umveltscbutzee 
gereinigt verden ttoxB, Zvei Beispiele aus der Vial as ah 1 
te clmis oh erprobter Gasreinigungsverfahren sind die 
Ammoniak-Scbvefelvaaseratoff (AS)-Kreislatifvasche (in 
Kokereien gebrauehlich) und die Bectisol-Wasche , Aus 
der Gasreinigung ergibt oich ein Belugas, daa nit den 
anderen Produkten des Verfahrens beliebiger Vervendung 
zugefuhrt vird. 

Baa H^S-Beichgas nmfl in eineni veiteren Yerfahren auf- 
gearbeitet verden. Im AnschluB an die AS-Kreislaufvascfae 
folgt die NaBkatalyae, das H 2 S-Beichgas aus der 
Bectieol-Waache kann der Claue-Anlage zugefiihrt verden. 
Die NaBkatalyae erzengt Sehvef elsaure (H 2 SO^), die 
Claus-Anlage element area Sclivefel. 

Bei der Teredelung von Kohle in den Kokereien vird 
Steinkohle mit einem Sohvef elgehalt von rand 1 f ein- 
gesetzt. Etva 70 f> dieser Sehvef elmenge verbleibt im 
Kbks. Der Best gent ttherviegend in das Koksofengas, vo 
er zu etva 95 jt als Sehvef elvassers toff verliegt* Daa 
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Koksgas enthalt damit 6 bis 7 g HgS/cbm. I>as in die Gas- 
re inigungs an lage gelangende Koksof engas vird znnachst 
nit Kreislauf vasser mit einem Ammoniakgehalt von 23 bis 
25 g/l itl KnrzzeitvHachern 1 behandelt. Per Sebvefel- 
vasserstoff vird in dicsen Waschern 1 zu etva 85 - 90 % 
absorbiert. Der Gehalt an HgS im Austrittsgas liegt dabei 
nicfct tiber l f 5 g/m 3 (Norm-Vol. ) - 

Im Sumpf defl- Kuxzzeitv&sehers i fallt ein angereiehertes 
Ammoniakwasser mit 20 bis 22 g NHyl, rd. 7 g HgS/l und 
rd* 13 g C0 2 /l an. Dieses Wasser vird in einen Entsaurer 2 
gepumpt* Der Entsaurer 2 befreit das angereicherte 
Ammoniakwas s er veitgehcnd von dem auf genommenen Scbvefel— 
vasserstoff t Kohl endio acid und Cyanvasserstof f . Bei sehr 
veitgehender Ausvasehung des Schvef elvasserstof f a von 
mehr als 90 £ vird ein Teilstrom dioses amnion! akhalti gen 
Waschvassexs ohne Kuhlung mit 40 bis 60 C in vcrschiedenen 
Stufen 3 des Eurzzeitvaschers 1 eingedust, 

Duron Entgasung vpm Ammoniak bub der Waschf lussigkeit in 
einem Abtreiber 4 erreicbt man eine gunstige Ausvaschung 
bis auf 0,5 bis 0,7 g HgS/m 3 . In diesem Fall der teilveise 
ungekuhlten Aufgabe des Waschvassers 1st die dadurch be- 
dingte Erwarmung des Gases vor der.- Ammoniakvasche dnrch 
eine Zvischenkuhlung anszugleichen. 

Das Axnaoniak vird mit enthartetem Frischvasser in der 
nachgescfcalteten Waschstufe 5 entfernt. Das im Sumpf 
dieser Apparate anfallende tfdschvasser enthalt etva 8 bis 
10 g NHj/1 und vird naeh Kuhlung ebenfalls dem Kurzzeit- 
vascher 1 zugefuhrt. Dieses Waschvasser gelangt zusammen 
mit dem Kreislauf vasser in den Entsaurer 2, Die aus dem 
Abflufl des NE^-Wasser-Abtreibers 4 abzufuhrenden Wassermengen, 
auDer dem Kreislauf vasser , cntsprechen den aus der Kokerei ab- 
ssuschleusenden Mengen, vie dem Kohlevasser, dem als Vasch- 
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vasser sugefuhrten Frischvaeser aovie kondensiertem Yasser- 
darapf und verden dem Abtreiber 4 zugeleitet. 

Der Destillationsdampf geht ausachlieJilich sum Abtreiber 4« 
Ftlr die Entsaurung warden die Dampfe am Kopf und im Mittel- 
teil des Abtreihers h entnommen und der Entsaurungskolonne 
an verschiedenen Stellen zugefiihrt. 

Am Kopf des Entsaurera 2 fallen NH^-H^S Briiden ait einer 
Temperatur von 65 his 80 °C an. 

Nach Figur 3 verden dicae Briiden einer NaUkatalyse znge- 
fuhrt. Die Briiden gelangen zunachst in einen Verhrennungs- 
of en 6» Do rt verbrenncn sie in oxi die render Fl amine nach 
folgenden Gleichungens 

S 2 B + 3/2 0 2 -^S0 2 + H 2 0 

2NH 3 + 3/2 0 2 ->N 2 + 3H 2 0 

2 HCN + 5/2 0 2 -> N 2 + 2 COg + HgO 

Der Verhrenuungsof en 6 wird mit einer Temper a-tur Ton rund 
I 050 °C betriehen. In einem nachgesehalteten Abhitzekesael 7 
verden die Verbrennungsgase bis auf 300 bis 350 C gekiihlt. 
Der dabei ersseugte Dampf von 40 bar Uberdruck findot als 
ProeeBdampf Verwendung. 

Zur Regelun& der Tempera tur des Verbrennungsof ens 6 kann ein 
Teil der gekiihlt en Verbrennungsgase in den Terbrennungsof en 6 
zurSckgef iihrt verden. Das dient der Steuerung nacbteiliger Ke~ 
benreaktionen vie bei spiel sveise der Bildung von Schvef el trioacid 

Im Abhitzekessel 7 1st ein Gaskuhler 8 nachgeschaltet, in 
dem das ProzeUgaa bei gleichzeitiger Kondensation des bei 
Erseugung von 96 ^iger Schvef el a Sure iiberscbiissigen Wassers 
auf 25 »i« 30 °C abgelruhlt vird. Das aus dem Gaskuhler 8 ab- 
laufende Kondensat macht etva 26 1/1000 m Kokagas aus und kann 
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niofat in den Verfahr ens gang ssuriickgefiihrt verden. Bs 
enthfilt 10 bis 12 g SO^/l sovie o,2 "bis o t 5 g SOg/l. 
Das Kondensat vird durch Termlgchung mit dem ablaufendcn 
Abtreibervasser, das nach geringe Mange n an freiem Am- 
mo niak enthalt, neutral! siert. Das gekuhlte Eauchgaa vird 
mitt cbs Filter kerzcn in einem Gasf liter 9 von mitgerissenen 
Wassertropf chen und Nebeln befreit. In einem nachges chat te ten 
Gastrockner 10 vird das Gas durch Berie selling mit 96 £iger 
Schvef elsaure getrocknet. Danacb gelangt das getrocknete Gas 
in einen Kontaktturm 11. Auf dem Wege in den Kontaktturm 11 
vird das Gas durch Ausnutzuug eines Tells der Warme des Reak- 
tionagases am Austritt des Kontaktturmes sovie der Re dictions - 
varme nach den erst en und zveiten Katalysatorboden in Gasvarme- 
tauschem auf die notvendige Reaktionstemperatur gehracht. Im 
Hontaktturm 11 vandelt sich das Schvef eldioxid zn 98 in Schwe- 
feltrioxid urn, Dem Kontaktturm 11 und den Warme tans chern ist ein 
Absorber 12 nachgeschaltet, in dem die Kuhlung und Absorption 
von Scfcwef eltrioxid ablauft. 

Die aits dem Absorber 12 austretenden Gase verden fiber ein Ab- 
gasfilter in einen Kaniin von rund 80 m Kobe geleitet und ge- 
langen ait etva 5o° C ins Freie. Die Kreislauf saure vird ge- 
kuhlt und teils zur Absorption, teils ssur Trocknung vervendet, 
bevor die Produktionsmenge abgezveigt vird. 

Nach Figur 4 vird das hei der Gasreinigung anfallende H 2 S - 
Beichgas nach der Erfindnng nicht einer Naflkatalyse hzv. einer 
Clans -Anl age zugefuhrt, sondern in elne Wirbelschichtf euortrng 
geleitet und dort zusammen rait Kohle und Kalksteln verbrannt- 
Dieser ProzeB erf til It somit zvei Aufgahen gleichzeitig. Zum 
einen erzeugt die Wirbelschicbtfeuemng die erf orderliche Hilfs- 
energie (Strom und Dampf ) ma die fossilen Eons toff e auf zuarbei- 
ten, nazuvandeln und am ve rede In, zum an der en iiberninmit die Wir- 
belschichtf eue rung die Funktion, den in HgS gebundenen Schvef el 
umveltfreundlich in Form von CaS0 4 (Gips) einzubinden. Gips vird 
zusammen mit der As one aus der Wirbelschieht abgezogen. 
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Im einzelnen kann dieser Losnngsvorschlag hel den Aula gen 
nach Figur 2 und 3 dad-arch konkretisiert verden, dafl das 
aus dem Rurzzeitvascher 1 austretende HgS, NH^ - Gemiach 
im Gegenatroia mit der Verhrennungsluf t fur eine Wirbel- 
achichtf euerung mit Kalkzuachlag im Einsatzgut in Beruhrung 
gebracht vird (Figur 5)* 

Perncr kiSunen nach Figur 6 die aus dem Entaaurer der Xreis- 
laufvaache auatretenden NH^ - EgS Briiden einer Wirhelachicbt- 
feuerung zugefuhrt verden, die mit Verhrennungaluf t und eineffi 
Zuschlag too Kalkstein anm Einsatzgut Kohle betrieben vird. 

Nach Pigur 5 gelangt das aus dem Suiapf des Kuxzzeitvaschers 1 
abgezogene HgS und NH^ beladene Wasser in eine Desorptions- 
kammer 22 , die von Luft durchatromt vird. Die Luft virkt ala 
Strippgas, Es nimmt den HgS und NH^ Anteil dea durchstrSmenden 
Wasaera auf , so daO unsehadliches Abwasser die Desorptionskammer 
22 verlaQt. 

Die HgS-undNHj- beladene Luft bildet nach entsprechender Bin- 
leitung in die Wirbelachichtf euerung 23 dort ein Wirbelbett 
fur das Einaatzgut Kohle. Die Kohle hat eine f eingemahlene Form 
und ist mit f eingemahlenem Kalkstein versetzt. 

Ana der Wirbelachichtf euerung fallt Asche und CaS0 4 an. Gleich- 
zeitig vird Dampf erzeugt, der als FrozeBdampf Vervendung fin* 
den kann. 

Der Eineatz tod Luft ala Strippgaa iat nach dem derzeitigen 
Stand der Technik die hilligste Desorptiou. 

In Figur 6 iat die Wirbelachichtf euerung mit 24 bezeichnet. 
Als Feuerungsgut dient viederum feingemahlene Kohle mit 
einem Zuschlag von Kalkstein. Die aus dem Entaaurer 2 ana- 
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ire tend en NH^ - HgS Brtiden verden gemcinsam mit der zur Ver- 
brennung notvendigen Lnft eingef uhrt. Das Ergebnis i&t das gleiche 
vie each Figur 5* Bs vird Dampf erzeugt und ea fallt Asche and CaSO^ 
an, so daB der Schwefel ge bund en vrrd. 
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